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现场光谱电化学研究的新进展
’

田 中群 孙世刚 罗 瑾 杨 勇
�固体表面物理化学国家重点实验室

,

厦门大学化学系
,

厦门 � � �� � ��

关锐词 � 电化学
,

紫外可见反射光谱
,

红外光谱
,

拉曼光谱
,

非线性光学光谱

电化学以两个凝聚相 的荷电界面为其主要研究对象
�

它广泛地应用于能源
、

材料等重

要科学领域
,

并对生命科学的发展发挥着重要作用 ��, � �
�

为 了从分子水平土深化对电化学

界面的认识
,

自七十年代中至八十年代初未用了紫外可见反射
、

拉更和红外光谱技术对电

化学体系进行现场 �讯 一 。￡��
,

又称原位�研究
,

开创了光谱电化学新领域 ��, ��
�

光谱电化学

在八十年代发展迅速
,

推动电化学研究由宏观进入徽观
、

由统计平均深入至分子水平 �“一刘
�

近年来
,

随着各种光谱仅器性能的提高以及非线性光谱等新技术的发展
,

现场光谱电化学

研究不断拓宽新领域
,

跳土新台阶
�

本文将 以我们的研究工作为主介绍八十年代末至今的

新进展并探讨其发展方向
,

前期工作详见有关综述文献 �“一刘
�

� 电化学现场紫外可见反射光谱研究的新进展
�

�

� 研究范围进一步深人和扩大
电化学现场紫外可见反射光谱 �又称 电化学调制紫外可 见反射光谱� 中主要存在四种

光效应 � 电极表面的电反射效应 � 界面双电层溶液一侧的非特性吸附离子的光效应 � 界面

双 电层的 � � � 己� � �� � 层中吸附溶剂分子的光效应 � 电极表面吸附
、

成相或非成相膜等的光

效应等
�

电反射谱现主要应用于半导体电极的平带电位测定
、

界面电压分布和费米能级打

着 ���
�

而 �� ��� � �� �� � � �等的研究 �� 
�

其结果与光电流谱结果有机地结合起来
,

可更深入

地 了解半导体的表面能带结构 �� 
,

易于研究分子在电极表面土的吸附或是与基底电极的强

相互作用 陈� �� 随着测量灵敏度的提高
,

近年来应用于研究有机分子吸附时
,

可提供有关

判别吸附是否发生
、

吸附速度
、

吸附分子之间的相互影响
、

吸附分子的鉴别
、

以及吸附分

子与电极表面相互作用的微观图象等的信息
�

还可应用于 电极反应机理的研究 �� � �
�

如
,

在细胞 色素
。

氧化还原过程的光谱浏量中
,

可 明显地分辫出存在 �产气 联毗咤时细胞色素
�

在 � � 电极上的两种还原机理 �� �
�

�
�

� 表征各类电极表面修饰膜

许多金属阳极极化生成的薄氧化膜会导致相 当大 的反射率变化
,

特别是许多金属阳极

氧化膜具有半导电性质
,

采用此方法研 究膜的 电子结构和 电学性质具有较大 的优越性 �� 
�

�� ��
一

��
一
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,
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一
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�
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对于某些较厚的金属阳极氧化膜
,

如依和钨等
,

由于具有显著的电显色效应
,

电化学现场

紫外可见反射光谱法 已成为其主要的研究工具
�

阳极氧化膜 � � � 电显色介质效应的研究

结果表明
,

引起 � �
�
膜可逆电显 色的 � � 和 �� � 离子的嵌

一

脱过程的界面电化学机理是

不 同的
,

生色机理是等离子体振荡 ��“�
�

此法对于金属钝化行为的研究也很有独特之处 �� �〕
�

己成为研究和表征化学修饰膜的手段之一
�

�

� 电化学现场椭圆光谱法的新进展

电化学现场椭 圆光谱法作为紫外可见光区的一种光学光谱技术
,

近年来发展较快 〔� � �
,

在金属阳极氧化膜
、

金属钝化膜
、

金属欠电位沉积层形成过程和有机物层生成过程等研究

中已有广泛应用
�

已有空间分辫率达 产� � 数童级的文献报导 �, 刘
�

� 电化学现场红外光谱研究的新进展
�

�

� 进一步发展和完善电化学现场红外光谱方法

电化学现场红外反射光谱只能在厚度小于 � ��产� 的薄层电解池中进行
·

利用薄层与

休相间传质阻力大的特
�

点跟踪某些不可逆反应 �� “� 是一种较好的 尝试
�

但对大多数反应体

来来说则希望克服提 高检测灵敏度和信噪比 �进行多次扫描
,

使光谱未集时间增长� 和保

持薄层中溶液组成基本不变 �时间尽可能短� 的矛盾
�

通过多次未集反射干涉图
,

每次更

新薄层溶液和缩短单次采集时间的办法可获得有机小分子在 �� 电极土吸附和氧化的 高质

量的差减归一界面富里叶变换约红外光谱 ��� �� �� � �� ��钊
�

改进电化学调制红外反射光谱

���� � �� 方法
,

也可通过一次扫描获得的光谱鉴别乙醉在 �� 电极上化学吸附的初期产物

�� !
�

许多工作则通过设计各种流动体系薄层电解池来达到上述 目的
�

在低速电位扫描 中实

时记录 ��  � 反射光谱
,

也成功地实现跟踪电极表面反应的分子过程 �� �
�

此外
,

以各种

方式的时间分辫电化学现场红外光谱研究电极表面反应的分子过程正 日益受到重视
�

在傅
里叶变换仅土实现的时间分辫光语应用范围较广

,

时间分辫可达几十 毫秒 �� �
,

喇
�

以偏振

调制和类似光学多通道检测原理实现的电化学现场红外光谱的时间分辫虽可达毫秒级 �“��
,

但要求在检测 中反应体系可逆和能多次快速重复进行而受到一定限制
�

�
�

� 深人开展各种电极表面过程的研究

使用表面原子排列结构明确的单晶电极进行研究可给出吸附分子 的表面成健更清晰

的 图象
·

�� � �� � � 运用 �呱� � 研究 甲酸在 � ��� � � �和 � ��� � � �单晶电极上的解离吸附和

电氧化机理
,

发现由于 晶面结构的对称性不 同上述过程的各种中间体的吸附成键方式在不

同的 晶面上具有不 同的趋势
�

�� �� �� �
� �� 详细考察 了 � � 在长程有序和表面结构重建的

�� �� ��� 单晶电极上的吸附成键情况
�

更多的工作则是研究 � ��
� � � 或其它有机小分子 �� �

� � � �

在各种单晶面土的吸附
�

陈爱成等 �� � 应用现场 ��� � 射光谱研究碱性介质 中乙二醉的 电

催化过程
,

提出 了反应中间体形成的新机理
�

由于 电化学现场红外光谱 方法的发展
,

使得

高分散金属 ��� ��� �� 司 和柞金属 �如碳电极 �� �� 以及导电高聚物膜修饰的电极表面和电极

� 非水电介质溶液界面的研究成为可能
·

从而在更广泛的条件下深化对 固 � 液界面分子水

平土的认识
�

�
�

� 深人开展反应物与电极表面相互作用及其相关理论的研究

结合电化学现场红外光谱进行理论分析
,

可在更深的层次揭示反应物与电极表面的相

� �� � � 口� � � � � 乙�� � � � 似
。�� 尸� , 、一 � � � 。

�
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互作用规律
�

孙世刚等 ���
,

�� 一
别 运用电化学现场 ��� � 详细考察 了三碳醉与 �� 电极表

面相互作用中的分子结构效应
�

�� � 等 �� �〕成功地关联电化学现场 红外光谱和量子化学

� � �
一

� �
一

� 。
理论分析

,

在分子水平和表面 电子结构层次研究 了 � � 在 �� 电极以及由各种

吸附原子修饰的 �� 电极表面土的吸附成健机制
�

电极表面成键 的振动频率往往都处于远

红外区域
,

由于信号微弱使检 �� 十分困难
�

近年来许多工作都借助于 � � 的吸附 �叫 或有

机小分子 的解离吸附和氧化 �“�〕做为探针反应
,

使吸附原子或基团与电极表面的相 互作用

通过对 � � 或其它吸附物振动频率的改变在中红外区
“

可见
” ,

从而拓宽了电化学现场红外

光谱研究领域
�

� 电化学现场拉曼光谱研究的新进展

�
�

� 拓宽至过渡金属和单晶电极体系的研究

虽然电化学现场拉曼光谱主要利用表面增强拉星散射 �� � � �� 效应而 成为迄今最灵

敏的现场检浏电化学表面物种的谱学技术之一
,

但由于仅可在有一定表面粗糙度的 � �
、

� �
、

� � 电极上方能观察到具有 � � � 至 � �“ 增强 因子的 �� � � 信号
,

限制 了 � � � � 技术

应用于其它重要电极体来 ��� 
�

为解决此关键问题
,

人们在具有高 �� � � 活性的 � � 和 � �

基底土沉积土所感兴趣的过渡金属的极薄层 �几 至几 十原子层�
,

利 用 �� � � 效应的长程作

用机制获得在过渡金属上吸附物种的 �� � � 信号 ��� 
�

或者在过渡金属表面土沉积一些 � �

微拉 �岛� 从而诱导出 �� � � 效应
,

研究 了例如 �� 电极的钝化膜结构 �侧 和不锈钢表面

的缓蚀荆作用机理 �,��
�

由于上述体系的 �� � � 效应可能来 自于基体与沉积金属边界的贡

献
,

较难分析 �� � � 谱并确切地解释物种 的吸附行为
�

近年因未用 电荷藕合器件 ��� � �

作为检测器而 明显地提高灵敏度
,

由此 �� ��� 等成功地记录了以单分子层吸附在光滑 ��
电极表面的唾吩拉量谱 �’� �

,

�� �� �� 等还通过使用具有 � �� �� �� � 光学构型的特殊电解

池
、

利 用表面等离子体增强效应获得 了吸附物种在平滑 � � �� ��� 单晶面上的弱 �� � � 信

号 阵�〕
�

这些突破为拉曼光谱技术广泛应用于各种过渡金属电极和单晶电极体 系的研究开

创 了新局面
�

�
�

� 研究各种复杂的电化学界面
�� � � 技术通过获得表面物种的高质童的振动光谱

,

可详细地研究不同有机分子之

间 阵� �
、

有机分子与无机离子 【叫 或无机离子与溶荆分子 �伺 等多物种的共吸附行为以及缓

蚀荆的作用机理 �州
�

十几年来人们仅可在含特性吸附离子的体来和狭窄的电位区内获得

水分子的 �� � � 信号
,

最近 �� �� 等突破该限制从而获得吸附水分子在不同电位区发生取

向变化的 明显证据 �州
�

�� � � 同电化学暂态技术结合进行的时间分辫实脸可检�,� 鉴别电化

学反应的 产物及中间物 �,��
,

� � 等观察到吸附质的 �� � � 语峰强度随不同电位阶获所变化
的速率不 同 �,��

,

田中群等还发现同一物种的不 同基团的 �� � � 谱峰强度随电位阶跳的变

化速率明显有异 �� 〕
,

表明电化学界面微观动力学研究可深入至表面物种的不同基团
�

表面

增强共振拉受散射 ��� � � �� 技术在研究导电高聚物的电化学初聚过程是一有力工具 沛‘�
�

常规共振拉曼 阵� � 或拉受光谱技术 同 则主要用于现场研究不 同条件 �包括 高温高压�下各

类氧化物或化学修饰膜电极的结构以及液相 中的反应产物
,

如钟发平等使用微型拉曼电解

池现场研 究易爆的硫酸氛电池反应过程 ��� 
�

� � � � �� � � ��  � !  � ! ∀ � # 禅
eta P hvs
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‘。
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新实验方法和理论研究

电极表面的 SE R S 活性位易随电位而变化甚至离解是 SE R S 方法的主要缺点之一
,

通过 电位平均表面增强拉曼散射 (PA SE R s) 新方法 !
”4
] 使得在研究电位区的 SE R S 活性位

不变
,

从而可正确地研究 sE R s 强度随电位的变化信号与吸附物种友盖度的关联 卧]
,

通

过改变调制电位的频率还可得到在两个电位下变化的
“

时间分辫谱
” ,

利于分析复杂体系的

SE R S 谱峰与电位的关系
.
近年 H ua ng 和 Li n 等分别计算和分析了吸附质的 SE R S 谱峰

强度 哪〕或频率 !
5刀 与电极电位的关系

,

可较好地符合实验率实
.
由 于 sE R S 效应涉及多

种机理而至今尚未完全清楚
,

与其相 关的表面选择定律便无法准确地建立
,

因此有关理论

方面的进展较慢
.

4 电化学现场非线性光学方法的开展
4.1 电化学现场非线性光学的特点

近年来柞线性光学方法例如二次谐波法 (s
eeond H ar

mo
ni e G en eration

,

S H G
)
和频

率法 (S
um

R
e
职
eney G eneration ,

S F G
)
以及表面增强超拉曼光谱 (su-r fa

ee E nh
aneed

H yp er
一

R

am

an
s
p

e e
t
r o s e o

p y
,

s E H R S
) 开始应用于电化学研究领域 [

6,”8 一 6 0
]

.

比较其它光谱

技术
,

其最明显的特点是特殊的表面选择性
,

由于柞线性光谱在具有对称中心的介质中是

禁阻的
,

而在任意两相界面都无法找到一对称中心
,

因此柞线性光谱在研究电化学界面时

可进免溶液物种和 电极基底对检浏的干扰
,

直接获得界面物种的信息
.
非线性光学方法在

研究 电极表面吸附物种及修饰层的结构取向
,

单晶电极表面结构的重组以及电极过程的时

间分辫光谱方面显示 了极大的潜力 [
5“一

eo]

.

4
.
2 电极表面结构和表面吸附的研究

利 用 SH G 的旋转各向异性谱可以很方便地研究表面结构重组及表面修饰物种对其基

底电极表面结构的影响
.
Ri
c知m on d 等详细研究 了单晶电极土欠 电位沉积 Tl

、

P b 等金属

原子和发生 自素离子的特性吸附后
,

其表面对称性的变化 !61
,

叫
.
通过这些对称性变化

,

不

仅可以具体推断吸附物种的吸附位
,

而且还可研究欠电位的沉积机理
.
另外

,

已利用 SH G

方法研究 了液
一

液界面上表面活性剂分子的表面技盖度随电场 的影响 [剑
,

电极表面吸附物

种的取向 !“4 ] 和光透电极土的 L B 膜 内修饰分子的结构取向 【“5 ] 以及缓蚀剂在钢土的吸附

及相应的动力学过程 !叫
.
sF G 方法不但可保留 SH G 的表面选择性优点

,

同时又可得到表

面物种振动谱
,

已被用于研究铂
、

银电极土阴离子 (如 c N
一 ,

s c N
一

) 的吸附行为 !6vl
.
对于

可研究某些扑红外
、

拉更活性振动模式的 SE H R S 光谱技术也开展 了一些有机分子吸附 于

银电极的探索性工作 【州
.
由于这两种新技术处于起步阶段

,

应用于电化学方面的研究报导

还很少
.

5 光谱电化学研究的主要发展方向
5.1 时间和空间分辨研究的开展

光谱电化学研究的一个主要发展方向是将研究的主要对象从稳态的电化学界面结构

和表面吸附扩展深入至表面吸附 和反应等动态过程
.
既可配合电化学暂态技术 (如电位阶

跳或高速循环伏安法) 开展时间分辫为 m
s
或 拜s 级的研究 【68一 7 0]

,

以揭示分子水平土的电

化学反应 (吸附)动 力学规律
,

又可采用超短脉冲激光技术
,

研究在固定电位下的界 面结构

w UL I H UA
X U E X

UE
B A O 仍

。
ta p

h?/

、一 C 从。
.
夕19 玛 863



和表面物种的亚稳态等现象
,

例如研究具有皮秒时间分辫的表面物种非线性光学参数的弛

豫过程等
,

即从分子 (原子)水平上研究电化学界面动态学
·

开展这方面研究的关健在于提

高检浏灵敏度 以改善信噪比
.
一些研究可利用 SE R S

、

S E H R S 或 SE SH G 等表面增强光

学效应
,

更通用 的解决途径将是使用性能 日益提高的仪器和光源
,

例如紫外可见光谱法未

用激光源
、

红外光谱法利用高能同步幅射产生的高强度远红外光源 !vl1 和步进扫描技术及

电脉冲同步
、

拉曼光谱法使用 F T
一

R

~

an 仅等
,

更有各类新型检测器的问世
,

都将显著地

提 高现场检测灵敏度和时间分辫率
·

为开展受广泛 重视的 (超) 微电极和 电极表面微区结

构与行为的研究
,

开展空问分辫研究将成为另一发展方 向
,

采用各类显微来统和微区扫描

法将 空间分辫值提高至微米数量级 [‘7,7
2〕

,

并拓宽研究范围至各类 (生物) 微电极系统
,

如

通过电桩表面柞线性光学参数分布成像技术将可研究电极表面局部电荷密度和局部电场的

变化情况
·

未用可显示含多种组分 (结构) 表面分布的拉星制图 (R am an Im ag
e
) 技术 !va]

和具有三维分辫能力的共焦显微 (C
o
nfo
cal M icr os co Pe ) 方法将在研究各种修饰电极如导

电高聚物和 自组装单 (多)层膜电极的组成与结构 以及电极微区腐蚀行为 卿〕等方面发挥

独特作用
.

5
·

2 各种技术的联用研究
随着各类复杂的新电极材料和体 系的大量涌现

,

开展多种技术的联用研究势在必行
,

以便从多方位获得详尽的信
,

彭 首先是进行各光谱技术的联用
,

例如红外与拉曼 [74 ](尤其

是 F T IR 与 F T
一

R
a

m

a n 实时的联用)
、

S H G 或 SF G 与拉受或红外的联用等
,

从而利用

各 自所具备的特长尤其是不同的表面选择定律分析解释实验结果
.
还可与其它谱学或电化

学技术进行联用
,

例如与光电流谱 [叫
、

石英晶体微重量天平技术 !祠
、

旋转圆盘电极 [7刀

以及光声或光热谱等技术的联用
.
应当指出

,

光谱电化学研究中利用光导纤维技术将是一

重要发展方 向 [vs]
,

它不但可 用于易燃爆的恶劣条件下和从字生物活体的研究 [7闺
,

并且由

于它的使用灵活性而将在各种技术的联用辐合方面发挥关健性的作用
,

例如通过光纤技术

可将光谱技术与扫描探针显微技术进行实时联用
,

有望从分子和原子水平土详尽地表征电

化学界面结构尤其是吸附和反应的活性位
.
针对性的联用技术可望较全面地研究复杂体来

和准确地解释疑难的实验现象
,

为各种理论模型提供可靠的实验数据
,

促进电化学理论尤

其是量子 电化学及表面光谱理论的发展
.
总之

,

电化学光谱技术将与新近迅速发展的电化

学扫描探针显微技术 (E C ST M 和 SE C M 等)[s0 ,81 ] 和 电化学同步辐射技术 [“习成为柞常规

电化学研究方法的 强有力工具
,

为推动 电化学乃至表面科学的发展作出贡献
.
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